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(57) Abstract: The invention relates to a luminescence conversion LED based illumination device that emits primarily radiation in 
the range of from 370 and 430 nm of the optical spectrum (peak wavelength). Said radiation is converted to radiation having a longer 
wavelength using three luminescent substances that emit in the red, green and blue range. 

(57) Zusammenfassung: Beleuchtungseinheit auf Basis einer Lumineszens-Konversions-LED, die primar Strahlung im Bereicht 
zwischen 370 und 430 nm des optischen Spektralbereichs emittiert (Peakwellenlange), wobei diese Strahlung unter Zuhilfenahme 
von drei Leuchtstoffen, die im Roten, Griinen und Blauen emittieren, in langerwellige Strahlung konvertiert wird. 
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Patent-Treuhand-Gesellschaft 

fur elektrische Gluhlampen mbH., Munchen 

Beleuchtungseinheit mit mindestens einer LED als Lichtquelle 

Technisches Gebiet 

Die Erfindung geht aus von einer Beleuchtungseinheit mit mindestens einer LED als 
Lichtquelle gemaB dem Oberbegriff des Anspruchs 1 . Es handelt sich insbesondere 
um eine im Sichtbaren oder WeiBen emittierenden Lumineszenz-Konversions-LED 
auf der Basis einer primar im nahen UV oder kurzwelllgen Blau emittierenden LED. 

Stand der Technik 

5 LEDs, die weiBes Licht abgeben, werden derzeit vorwiegend durch die Kombination 
einer im Blauen bei etwa 460 nm emittierenden Ga(ln)N-LED und eines gelb emittie- 
renden YAG:Ce^'^-Leuchtstoffs erzeugt (US 5 998 925 und EP 862 794). Allerdings 
sind diese WeiBlicht-LEDs fur Zwecke der Allgemeinbeleuchtung wegen ihrer 
schlechten Farbwiedergabe aufgrund fehlender Farbkomponenten (vor allem der 

10 Rot-Komponente) nur eingeschrankt zu gebrauchen. Statt dessen wird auch ver- 
sucht, primar blau emittierende LEDs mit mehreren Leuchtstoffen zu kombinieren 
um die Farbwiedergabe zu verbessern, siehe WO 00/33389 und WO 00/33390. 

Grundsatzlich ist aufierdem bekannt, weifi emittierende LEDs auch mit sogenann- 
ten organischen LEDs zu realisieren oder durch Zusammer\schalten monochromer 

15 LEDs mit entsprechender Farbmischung. Meist wird eine UV LED (Emissionsma- 
ximum zwischen 300 und 370 nm) verwendet, die mittels mehrerer Leuchtstoffe, 
meist drei, die im roten, griinen und blauen Spektralbereich emittieren (RGB- 
Mischung) in weilies Licht umgewandelt werden (WO 98 39 805, WO 98 39 807 und 
WO 97 48 138). Als blaue Komponente sind als anorganische Leuchtstoffe 

20 BaMgAl^^O^^.-Eu^* oder ZnSrAg"^ bekannt; als blaugriine Komponente ZnSrCu^ oder 
(Zn,Cd)S:Cu% oder ZnS:(Al,Cu)^; als rote Komponente Y^OjSrEu^"^. Aufierdem wird 
eine Reihe organischer Leuchtstoffe empfohlen. 
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Fiir weifi emittierende Quellen von hoher Lichtqualitat mit kleinen Dimensionen 
Oder als Hintergrtmdbeleuchtung von z. B. LCDs sind Leuchtstofflampen und Gliih- 
lampen wenig geeignet. OLEDs sind dazu zwar besser geeignet, allerdings ist die 
UV-Bestandigkeit von organischen Leuchtstoffen im Vergleich zu anorganische 
5 Leuchtstoffen schlechter. Aufierdem sind die Herstellkosten hoher. Blaue LEDs mit 
dem Leuchtstoff YAGrCe^"^ (tind davon abgeleiteten Granaten) sind prinzipiell eben- 
falls geeignet, jedoch bestehen Nachteile in der Farborteinstellung: Nur in be- 
schrankter Weise kann der Farbort derart gewahlt werden, dass weifies Licht ent- 
steht, das eine gute Farbwiedergabe ermoglicht, da der weifie Farbeindruck primar 

10 durch die Mischung blauer Emission der LED iind gelber Emission des Leuchtstoffs 
entsteht. Der Nachteil von Leuchtstofflampen und UV-(0)LEDs besteht darin, dass 
UV-Energie in sichtbares Licht mit einer schlechten Energieeffizienz umgewandelt 
wird: UV-Strahlung (in Leuchtstofflampen 254 und 365 nm; in UV LEDs 300 - 370 
nm) einer Wellenlange von z. B. 254 run wird umgewandelt in Licht mit einer Wei- 

15 lenlange von 450-650 nm. Das bedeutet einen Energieverlust von 40 bis 60 % bei 
einer theoretischen Quanteneffizienz von 100%. 

Organische Leuchtstoffe sind im allgemeinen schwieriger herzustellen als anorgani- 
sche Leuchtstof fe, imd sind dariiber hinaus im allgemeinen zu instabil, um in Licht- 
quellen hoher Lebensdauer (z. B. iiber 30.000 Stunden) eingesetzt werden zu kon- 
20 nen. 

Dieser Stand der Technik hat einige bedeutende Nachteile hinsichtlich der Energie- 
effizienz der Kombination aus LED und Leuchtstoffen imd/oder der Stabilitat der 
Leuchtstoffe und/ oder BeschrarJcxmgen hinsichtlich der geometrischen Dimensio- 
nen. 



Darstellung der Erfindung 

25 Es ist Aufgabe der vorliegenden Erfindung, eine Beleuchtungseinheit mit mindes- 
tens einer LED als LichtquellegemaB dem Oberbegriff des Anspruchs 1 bereitzustel- 
len, die sich durcii hofie Effizienz auszeiclinet. 
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Diese Aufgaben warden durch die kennzeichnenden Merkmale des Anspruchs 1 
gelost. Besonders vorteilhafte Ausgestaltungen finden sich in den abhangigen An- 
sprCichen. 

Die Erfindung ist besonders vortellhaft im Zusammenhang mit der Entwicklung einer 
5 im Sichtbaren bzw. WeiBen emittierenden LED. Diese LED kann hergestellt werden 
durch Kombination einer im nahen UV Oder sehr kurzwelligem blaues Licht (hier 
zusammenfassend als „kurzweliig" bezeiclinet) emittierenden LED mit einer Emissi- 
onswellenlange zwischen 370 und 430 nm und mindestens einem der unten ange- 
fuhrten Leuchtstoffe, der die Strahlung der LED ganz Oder teilweise absorbiert und 

10 selbst in Spektralbereichen emittiert, deren additive Mischung mit dem Licht der 
LED und /oder anderen Farbstoffe weiBes Licht mit guter Farbwiedergabe oder Licht 
mit einem gewunschten Farbort ergibt. Je nach Anwendung kann ein einziger 
Leuchtstoff mit den erfindungsgemaBen Eigenschaften ausreichen. Evtl. kann er 
auch mit einem oder mehreren anderen erfindungsgemaBen Leuchtstoffen oder 

15 Leuchtstoffen anderer Klassen, beispielsweise vom Typ YAG:Ce, kombiniert wer- 
den. Das blaue Licht der LED ist hier nicht (oder kaum) direkt nutzbar, im Gegen- 
satz zum Stand der Technik, der langerwelliges Blau (430 bis 480 nm) verwendet, 
sondern eignet sich nur zur primaren Anregung der Leuchtstoffe. 

Eine primare Strahlungsquelle, deren Emission viel naher an der Wellenlan- 
20 ge liegt, bei der die Leuchtstoffe emittieren, kann die Energieeffizienz erheb- 
lich steigern. Bei einer Quelle, die bei 400 nm emittiert, reduziert sich zum 
Beispiel der Energie-Verlust schon auf nur noch 12 bis 39%. 

Das technische Problem liegt in der Entwicklung und Produktion ausreichend effi- 
zienter Leuchtstoffe, die im spektralen Bereich zwischen 370 nm und 430 nm an- 
25 regbar sind und gleichzeitig ein passendes Emissionsverhalten zeigen. 

Urn eine farbige oder weiBe LED zu realisieren, wird ein erfindungsgemaBer 
Leuchtstoff, evtl. in Verbindung mit einem oder mehreren anderen Leuchtstoffen mit 
einem moglichst transparenten Bindemittel kombiniert (EP 862 794). Der Leuchtstoff 
absorbiert das Licht der UV/Blau-Licht emittierenden LED ganz oder teilweise und 
30 emittiert es in anderen Spektralbereichen wieder breitbandig, so dass eine Gesamt- 
emission mit gewunschtem Farbort entsteht. Bisher gibt es kaum Leuchtstoffe, die 
diese Anforderungen so gut erfullen wie die hier beschriebenen Leuchtstoffe. Sie 
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zeigen eine hohe Quanteneffizienz (typisch 70 %) und gleichzeitig eine spektrale 
Emission, die aufgrund der Empfindiichkeit des Auges als hell empfunden wird. Der 
Farbort lasst sich in einem weiten Bereich einstellen, Zu den Vorteilen dieser 
Leuchtstoffe z^hlen auBerdem iiire relativ leichte, umweltschonende Herstellbarkeit, 
5 seine Ungiftigkeit und seine relativ hohe chemische Stabilitat. 

Die Erfindung betrifft insbesondere eine Beleuchtungseinheit mit mindestens einer 
LED als Lichtquelle (light emitting diode), die besondere spezifisch gewiinschte 
Farbtone erzeugt (beispielsweise Magenta) Oder die beispielsweise weiBes Licht 
erzeugt, indem eine primar kurzwellig (also UV bis blau im Bereich 370 bis 430 nm) 

10 emittierende Strahlung mittels mehrerer Leuchtstoffe in WeiB konvertiert wird: ent- 
weder durch Mischung der sekundaren Strahlung eines blau und gelb emittieren- 
den Leuchtstoffs oder insbesondere durch RGB-Mischung aus drei Leuchtstoffen 
die rot, grun und blau emittieren. Fiir besonders hohe Anforderungen an die Farb- 
wiedergabe konnen auch mehr als drei Leuchtstoffe kombiniert werden. Zu diesem 

15 Zweck kann auch einer der erfindungsgemaB eingesetzten Leuchtstoffe mit ande- 
ren, bereits fiir diese Verwendung bekannten Leuchtstoffen wie beispielsweise 
SrS:Eu (WO 00/33390) oder YAG:Ce (US 5 998 925) kombiniert werden. 

Als primar kurzwellig emittierende LED eignet sich insbesondere eine Ga(ln,AI)N- 
LED, aber auch jeder andere Weg zur Erzeugung einer kurzwelligen LED mit einer 
20 primaren Emission im Bereich 370 bis 430 nm. 

Die Erfindung erweitert die spektrale Emissionscharakteristik von LEDs indem 
iiber den gegenwartige Kenntnisstand hinaus weitere Leuchtstoffe und deren Mi- 
schungen Anwendung finden (siehe Tab. 1 bis 3). Dabei kann die Auswahl der an- 
gewendeten Leuchtstoffe und Mischungen hiervon so getroffen werden, das neben 

25 farbechten Weifi auch andere Mischfarben mit breitbandiger Emission erzeugt wer- 
den. Generell wird das emittierte Licht der LED von der Mischung, die Leuchtstoffe 
enthalt, absorbiert. Diese Mischung ist entweder direkt auf der LED aufgebracht 
oder in einem Harz oder Silikon dispergiert oder aufgebracht auf einer transparen- 
ten Scheibe iiber einer LED oder aufgebracht auf einer transparenten Scheibe iiber 

30 mehreren LEDs. 

Der erfinderische Schritt besteht darin, dass durch die Verwendung von LEDs mit 
Emissionswellenlangen zwischen 370 und 430 nm (unsichtbar oder kaum sichtbares 
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tiefblau) und die Verwendung von Leuchtstoffen, die unten aufgeiistet sind, eine 
verbesserte spektrale Anpassung der LED-Emission ermoglicht wird und beliebige 
Farborte einstellbar werden, und zwar mit einer hoheren Energieeffizienz als mit den 
konventionellen LEDs. 

5 Anorganische Leuchtstoffe, die relativ langwellig anregbar sind, sind derzeit kaum 
bekannt. Uberraschenderweise hat sich jedoch gezeigt, dass es eine Anzahl von an- 
orgardschen Leuchtstoffen gibt, die geeignet sind, um mit Strahlung einer Peak- 
Emissions-Wellenlange von 370-430 nm noch effizient angeregt zu werden. Typi- 
sche Halbwertsbreiten der Emission liegen bei 20 nm bis 50 nm. Die Absorption der 
10 Leuchtstoffe kann durch die gewahlten Strukturparameter und chemische Zu- 
sammensetzung gesteuert werden. Solche Leuchtstoffe haben alle eine relativ kleine 
Bandliicke (typisch etwa 3 eV) oder sie haben ein starkes Kristallfeld fiir das Ion, 
welches das von der LED emittierte UV/Blau -Licht um 400 nm absorbiert. 

Abhangig von der gewahlten Lumineszenzwellenlange der LED (370-430 run) und 
15 abhangig von der gewiinschten Farbwiedergabe und /oder dem gewiinschten Far- 
bort konnen bestimmte Kombinationen von Leuchtstoffen in der Leuchtstoffmi- 
schung gewahlt werden. Die am besten geeignete Leuchtstoffmischung ist somit 
vom gewahlten Ziel (Farbwiedergabe, Farbort, Farbtemperatur) und der vorhande- 
nen LED-Emissionswellenlange abhangig. 

20 Jeder Leuchtstoff, der die oben erwahnten Bedingiongen erfiillt, ist im Frinzip ge- 
eignet fiir die Anwendimg. Leuchtstoffe, die effizient emittieren und im Gebiet von 
370-430 nm effizient anregbar oder zimnindest teilweise anregbar sind, sind in den 
folgenden Tabellen aufgefuhrt. Tab. 1 beschreibt geeignete blaue Leuchtstoffe mit 
einer Wellenlange der Peakemission von 440 bis 485 nm. Tab. 2 geeignete griine 

25 Leuchtstoffe mit einer Wellenlange der Peakemission von 505 bis 550 nm imd Tab. 3 
geeignete rote Leuchtstoffe mit Wellenlange der Peakemission von 560 bis 670 nm. 
Damit ist es erstmals moglich, LEDs mit hoher Effizienz herzustellen, die auf einer 
kurzwellig emittierenden Diode basieren, die mehrere Leuchtstoffe anregt. 



30 
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Tabelle 1 : Blau emittierende Leuchtstof fe: 



M5(P04)3(X):Eu^* mit M = zumindest eines der Metalle Ba, Ca allein oder in 

Kombination mit Sr (bevorzugt ist Anteil Sr hochstens 85%), wobei X = 
zumindest eines der Halogene F oder CI; 

5 M*3MgSi208:Eu2+ mit M = zumindest eines der Metalle Ba, Ca, Sr allein oder in 

Kombination 

BagSiO^Br^rEu"' 



2->- 



YSiO,N:Ce 



3+ 



10 (Sr,Ba),Aip„:Eu** 

MF2:Eu mit M = zumindest eines der Metalle Ba, Sr, Ca; bevorzugt ist 

der Anteil des Ba an M > 5 %, beispielsweise Ba = 10 %, also M = Ba^ ^^Sr^ ^sCa^^g. 



Bao.57Eu,.,p,3,Alj,^,P,,:Eu= 



2+ 



M**MgA110O17:Eu2+ mit M** = zumindest eines der Metalle Eu, Sr allein 

15 oder in Kombination mit Ba (bevorzugt ist Anteil Ba hochstens 75%); 



MLn2S4:Ce^+ mit M == eine Kombination der Metalle Ca, Sr; imd Ln = zumindest 

eines der Metalle La, Y, Gd. 
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Tabelle 2: Griin (und Blaugriin) emittierende Leuchtstoffe 

SrAip,:Eu'" 

MB03:(Ce3+,Tb3+) mit M = ztimindest eines der Metalle Sc, Gd, Lu allein oder in 

Kombination mit Y (imsb. ist Y-Anteil < 40%); und als Aktivator fungie- 
5 ren die Metalle Ce und Tb gemeinsam; insbesondere liegt der Anteil des 

Ce am Metall M im Bereidi 5 % < Ce ^ 20 % und der Anteil des Tb am 
Metall im Bereich 4 % <Tb < 20; bevorzugt ist Anteil Ce > Anteil Tb; 

M2Si05:(Ce3+,Tb3+) mit M = zuucnindest eines der Metalle Y, Gd, Lu; tmd als Akti- 
vator fungieren die Metalle Ce und Tb gemeinsam (bevorzugt ist Anteil 
10 Ce > Anteil Tb); 

MN*2S4:Ak mit M - zumindest eines der Metalle Zn, Mg, Ca, Sr, Ba; mit N 

= zumindest eines der Metalle Al, Ga, In; und Ak = entweder eine Kom- 
bination von Eu2+, Mn2 zusammen (bevorzugt ist Anteil Eu > Anteil 
Mn) oder eine Kombination von Ce34-,Tb3+ zusammen (bevorzugt ist 
15 Anteil Ce > Anteil Tb); 

SrBaSiO^iEu'" 
Bao3,A1^20,3 3,:Eu'" 
Ba, g^A1^0i8.s2:Eu'%Mn " 
Y3(SiO,)3N:Ce^^; 

20 Ca8Mg(Si04)4C12:Ak2+ mit Ak == Eu2+ allein oder mit Mn2 zusammen (bevor- 
zugt ist Anteil Eu > 2xAnteil Mn); 

Sr4A114025:Eu2+ 

(Ba,Sr)MgA110O17:Ak mit Ak = Eu2+ entweder in Kombination mit Ce3+ und 

Tb3+, oder in Kombination mit Mn2+ ; bevorzugt ist Anteil Eu am Akti- 
25 vator Ak > 50 %; 

Sr,BP303,:Eu2+ 

mit Eu und Tb gemeinsam 

BaSip^rEu'" 
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Tabelle 3: Rot (Orangerot bis Tiefrot) emittierende Leuchtstoffe 

Ln^O^St: Ak3+ wobei Ln = zumindest eines der Metalle Gd, La, Lu allein oder 

in Kombination mit Y (bevorzugt ist Anteil Y hochstens 40%; insbeson- 
5 dere ist Anteil La mindestens 10 %); und mit St = zumindest eines der 

Elemente S, Se, Te; imd wobei Ak = Eu allein oder in Kombination mit 
Bi; 

Lri2Wm06:Ak3+ wobei Ln = zumindest eines der Metalle Y, Gd, La, Lu; 

und mit Wm = zumindest eines der Elemente W, Mo, Te; und wobei Ak 
10 = Eu allein oder in Kombination mit Bi; 

(Zn,Cd)S:Ag+ wobei Zn imd Cd nur in Kombination verwendet werden; 

bevorzugt ist Anteil Zn < Anteil Cd; 



Mg23Ge7P33F^,:Mn' 



Sr^P^O^iEu^lMn 



4+ 



15 MgMgSi^OgiEu^^Mn^"^ mit M = zumindest eines der Metalle Ca, Ba, Sr. 

(Ml)2(M2)(B03)2:Eu2+ mit Ml = zumindest eines der Metalle Ba, Sr; und mit 

M2 ist zumindest eines der Metalle Mg,Ca; bevorzugt ist der Anteil Ba 
am Kation Ml mindestens 80 %; bevorzugt ist der Anteil Mg am Metall 
M2 mindestens 70%. 

20 

Es wird angemerkt, dass der Aktivator im allgemeinen jeweils einen Anteil des fiih- 
renden Rations (= Metall, insbesondere ein Lanthanid Ln) ersetzt, beispielsweise 
steht MS:Eu(5 %) fiir M,^,^^En^^^S. 

Die Formulierving „M = zumindest eines der Metalle X, Y;" bedeutet entweder das Me- 
25 tall X oder das Metall Y allein oder aber eine Kombination beider Metalle, also M = 
X Y, mit a+b = 1. 

a b 
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Bei einer weifien LED wird ein Aufbau ahnlich wie im eingangs erwahnten 
Stand der Technik beschrieben verwendet. Als UV-Diode (primare Strah- 
lixngsquelle) wird bevorzugt GaInN oder GaN oder GalnAlN verwendet. 
Beispielsweise hat sie eine Peakwellenlange von 400 nm und eine Halb- 

5 wertsbreite von 20 nm. Das Diodensubstrat wird mit einer Suspension aus 
drei Leuchtstoffen, je einer mit einem Emissionsmaximum im Roten, Grtinen 
imd Blauen Spektralbereich direkt oder indirekt beschichtet. Von diesen 
Leuchtstoffen ist zumindest einer ausgewahlt aus den Tabellen 1 bis 3, und 
kombiniert entweder mit bekannten Leuchtstoffen oder mit Leuchtstoffen aus 

10 den anderen Tabellen, Die Leuchtstoffmischung wird bei etwa 200 ''C einge- 
brannt. Damit wird eine Farbwiedergabe von typisch 80 erzielt. 

Im folgenden soil die Erfindung anhand mehrerer Ausfuhrungsbeispiele naher erlau- 
tert werden. Es zelgen: 

Figur 1 ein Halbleiterbauelement, das als Lichtquelle (LED) fCir weiBes Licht 

15 dient; 

Figur 2 eine Beleuchtungseinheit mit Leuchtstoffen gemaB der vorliegenden 

Erfindung; 

Figur 3 bis 17 das Emissionsspektrum von LEDs mit verschiedenen Leuchtstoffmi- 

schungen gemaB der vorliegenden Erfindung. 

Beschreibung der Zeichnungen 

20 Fur den Einsatz in einer weiBen LED zusammen mit einem GainN-Chip wird bei- 
spielsweise ein Aufbau ahnlich wie in US 5 998 925 beschrieben verwendet. Der 
Aufbau einer derartigen Lichtquelle fur weiBes Licht ist in Figur 1 explizit gezeigt. 
Die Lichtquelle ist ein Halbleiterbauelement (Chip 1) des Typs InGaN mit einer 
Peak-Emissionswellenlange von 420 nm und einer Halbwertsbreite von 25 nm mit 

25 einem ersten und zweiten elektrischen Anschluss 2,3, das in ein lichtundurchlassi- 
ges Grundgehause 8 im Bereich einer Ausnehmung 9 eingebettet ist. Einer der An- 
schlusse 3 ist uber einen Bonddraht 14 mit dem Chip 1 verbunden. Die Ausneh- 
mung hat eine Wand 17, die als Reflektor fur die blaue Primarstrahlung des Chips 1 
dient. Die Ausnehmung 9 ist mit einer Vergussmasse 5 gefullt, die als Hauptbe- 

30 standteile ein EpoxidgieBharz (80 bis 90 Gew.-%) und Leuchtstoffpigmente 6 (weni- 



wo 02/11214 



PCT/DEOl/02849 



-10- 

ger als 15 Gew.-%) enthalt. Weitere geringe Anteile entfallen u.a. auf Methylether 
und AerosiL Die Leuchtstoffpigmente sind eine Mischung. Der erste Konversions- 
Leuchtstoff ist aus Tab. 1 ausgewahlt. Der zweite Leuchtstoff ist aus Tab. 2 und der 
dritte aus Tab. 3 ausgewahlt, 

5 In Figur 2 ist ein Ausschnitt aus einer Fiachenleuchte 20 als Beleuciitungseinheit 
gezeigt, Sie besteht aus einem gemeinsamen Trager 21 , auf den ein quaderformi- 
ges auBeres Gehause 22 aufgeklebt ist. Seine Oberseite ist mit einer gemeinsamen 
Abdeckung 23 versehen. Das quaderformige Gehause besitzt Aussparungen, in 
denen einzelne Halbleiter-Bauelemente 24 untergebracht sind. Sie sind UV- 

10 emittierende Leuchtdioden mit einer Peakemission von 380 nm. Die Umwandiung in 
weiBes Licht erfolgt mittels Konversionsschichten, die direkt im GieBharz der einzel- 
nen LED sitzen ahnlich wie in Figur 1 beschrieben Oder Schichten 25, die auf alien 
der UV-Strahlung zuganglichen Flachen angebracht sind. Dazu zahlen die innen 
liegenden Oberflachen der Seitenwande des Gehauses, der Abdeckung und des 

15 Bodenteils. Die Konversionsschichten 25 bestehen aus drei Leuchtstoff en, die im 
gelben, grunen und blauen Spektralbereich emittieren unter Benutzung zumindest 
einen der erfindungsgemaBen Leuchtstoffe aus Tab, 1 bis 3. 

Einige konkrete Ausfuhrungsbeispiele von in Kombination untersuchten Leuchtstof- 
fen sind in Tab. 4 zusammengefasst. Es handelt sich um eine Zusammenfassung 
20 geeigneter erfindungsgemaBer und an sich bekannter Leuchtstoffe in alien drei 
Spektralbereichen. In Sp. 1 ist die Versuchsnummer angegeben, in Bp. 2 die chemi- 
sche Forme! des Leuchtstoffs, in Sp. 3 das Emissionsmaximum des Leuchtstoffs, in 
Sp. 4 und 5 die x- und y- Farbortkoordinaten. In Sp. 6 und 7 sind die Reflektivitat 
und die Quanteneffizienz (jeweils in Prozent) angegeben. 

25 Besonders bevorzugt ist auch die Anwendung der ZnS-Leuchtstoffe fur LEDs. Sie zeigen 
ein gutes Verarbeitungsverhalten in der LED-Umgebung. Es handelt sich dabei vor allem um 
den blau emittierenden Leuchtstoff ZnS:Ag, den grun emittierenden Leuchtstoff ZnS:Cu,Al 
und. den rot emittierenden Leuchtstoff ZnS:Cu,Mn aus Tab. .4. Besonders hervorzuheben 
ist, dass sich mit diesen drei Leuchtstoffen eine weiB emittierende Leuchtstoff-Mischung 

30 realisieren lasst, unter Anregung durch eine LED mit Primarstrahlung im Bereich 
370 bis 410 nm, siehe Ausfuhrungsbeispiel 6 in Fig. 6. Da diese drei Leuchtstoffe 
chemisch nahezu identische Materialien sind, lassen sie sich sehr gut als Leucht- 
stoffmischung in einem GieBharz oder anderem Harz oder bei einer Beschlammung 
verarbeiten. 
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Tab.4 



Nr. Formel 


Em 


X 


y 


R (%) 


Q.E( 


1 


BasMgSiaOe: Eu (5%) 


440 


0,16 


0,07 


42 


50 


2 


(Bao.i5Sro.a5)5(P04)3Cl:Eu2+ 


448 


0,15 


0,05 


46 


76 


3 


ZnS :Ag 


452 


0,14 


0,07 


76 


63 


4 


(Ba,Sr)MgAlioOi7:Eu2+ 


454 


0,15 


0,08 


49 


83 


5 


SrMgAlioOi7:Eu2+ 


467 


0,15 


0,19 


63 


92 


6 


EuMgAlioOi7 


481 


0,17 


0,31 


35 


63 


7 


ZnS :Cu 


506 


0,19 


0.43 


22 


48 


8 


Bao.74Euo.08AI12Oi8.82 


507 


0,22 


0,43 


52 


87 


9 


Ca8Mg(Si04)4Cl2:Eu2+ 


508 


0,17 


0,6 


34 


67 


10 


ZnS :Cu 


510 


0.2 


0,46 


16 


55 


11 


BaMgAlioOi7:Eu2+,Mn2+ 


513 


0,14 


0,21 


64 


95 


12 


Bao.72Euo.05Mno.05AI12Oi8.82 


514 


0,21 


0,48 


71 


97 


13 


BaMgAlioOi7:Eu2+,Mn2+ 


515 


0,14 


0.65 


39 


88 


14 


(Sr,Ba)Si04:Eu2+ 


517 


. 0,23 


0.61 


54 




15 


SrAl204:Eu2+ 


523 


0,29 


0,58 


28 


77 


16 


ZnS :Cu,AI 


534 


0,31 


0,61 


29 


83 


17 


YBO3 :(Ce3+,Tb3+) (9.5%/5%) 


545 


0,34 


0,59 


80 


69 


18 


Ca8Mg(Si04)4Cl2:Eu2+, Mn2+ 


550 


0,38 


0,57 


30 


61 


19 


Sri. 95830.03 Euo.o2Si04 


563 


0,44 


0,53 


21 




20 


Sr2P207:Eu2+ , Mn2+ 


570 


0,32 


0,27 


63 


46 


21 


ZnS :Gu,Mn 


585 


0,49 


0,45 


19 


44 


22 


Gd2Mo06:Eu3+ (20%) 


610 


0,66 


0,34 


50 




23 


Y2Wo.9aMoo.o206:Eu^'' 


612 


0,61 


0,38 


68 


73 


24 


Y2W06:Eu3+, Bi3+ (7.5%, 0.5%) 


612 


0,64 


0,36 


52 




25 


LuaWOerEuSH-, Bi3+ (7.5%, 1%) 


612 


0,64 


0,36 


65 




26 


SrS:Eu2+ (2%) 


616 


0,63 


0,37 


52 


91 


27 


La2Te06:Eu3+ ( %) 


617 


0,66 


0,34 


76 




28 


(La,Y)202S:Eu3+ (..) 


626 


0,67 


0,33 


84 


73 


29 


Sr2Si5N8:Eu2+ (10%) 


636 


0,64 


0,36 


12 


70 


30 


(Ba,Ga,Sr)MgSi208: Eu,Mn 


657 


0,39 


0.16 


47 


52 



Der Leuchtstoff Nr. 14 (Sr,Ba)Si04:Eu2+ ist im Grunen so breitbandig, dass hier auf eine 
separate Rotkomponente verzichtet werden. 

5 



wo 02/11214 



PCT/DEOl/02849 



-12- 

In Tab. 6 sind schlieBlich 15 Ausfuhrungsbeispiele konkreter Kombinationen von 
Leuchtstoffen aus Tab. 4 in Verbindung mit einer primaren Lichtquelle (UV-LED) mit 
einem Emissionspeak im Bereich 370 bis 420 nm gezeigt. Die einzelnen UV-Dioden 
sind in Tab. 5 zusammengefasst, in der der Emissionspeak und der Farbort (soweit 
5 definiert, also ab 380 nm) der einzelnen Dioden angegeben ist. 

In Sp. 1 bis 4 der Tab. 6 sind die Angaben aus Tab. 4 nochmals eingefugt zum bes- 
seren Abgleich. In Sp. 5 bis 10 ist die Brauchbarkeit der einzelnen Leuclitstoffe fur 
Anregung bei verschiedenen Wellenlangen festgehalten und zwar systematiscli fur 
die kurzwelligen Dioden mit Emissionspeak bei 370 bis 420 nm in Scliritten von 1 0 
10 nm. Die anschlieBenden 15 Spalten zeigen konkrete Beispiele (als Ex 1 bis Ex 15 
bezeichnet) einer RGB-Mischung, also die Kombination der kurzwelligen LED (die 
zweite Zeile gibt die gewahlte Peakemission an) mit drei Leuchtstoffen aus dem 
roten, griinen und blauen Spektralbereich. Die in der jeweiligen Spalte angegebene 
Zahl bezeichnet den relativen Anteii an der spektralen Emission. 

15 Bei einer stark kurzwelligen UV-Diode, unter 380 nm, liefert die UV-Diode keinerlei 
Anteii an der sekundaren Emission, auch wegen der starken Absorption durch die 
drei Leuchtstoffe. 

Ab einer primaren Emission von 380 nm liefert die Diode jedoch einen kleinen, mit 
steigender Wellenlange steigenden Anteii im Blauen zusatzlich zum blauen Leucht- 
20 stoff . Dieser Anteii erscheint in der Tab. 5 als zusatzlicher vierter Beitrag. 

SchlieBlich sind in den letzten beiden Zeilen der Tab. 6 die gemessenen Farbortko- 
ordinaten des Gesamtsystems eingetragen, die einen weiten Bereich von WeiBto- 
nen in der Farbtafel abdecken. Die spektrale Verteilung dieser System ist in den 
Figuren 3 (entsprechend Ex 1) bis 17 (entsprechend Ex 15) dargestellt. 

25 Als besonders geeignete Leuchtstoffe fur die Anwendung in Dreifarbenmischungen 
unter Primarbestrahlung bei 370 bis 420 nm haben sich dabei die biau emittieren- 
den Leuchtstoffe Nr. 2, 4 und 6, die griin emittierenden Leuchtstoffe 8, 9, 10, 13, 15, 
16, 17 und 18 sowie die rot emittierenden Leuchtstoffe 26, 28 und 29 erwiesen. 

Das Ausfuhrungsbeispiel Nr. 15 verwendet eine blau emittierende Diode mit 420 nm 
30 Peakemission mit so hoher Intensitat, dass sie den blauen Leuchtstoff voll ersetzen 
kann und nur zwei zusatzliche Leuchtstoffe im Grunen und Roten benotigt. 
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Anspruche 

1. Beleuchtungseinheit mit mindestens einer LED als Lichtquelle, wobei die LED pri- 
mar Strahlung im Bereich von 370 bis 430 nm des optischen Spektralbereichs emit- 
tiert (Peakwellenlange), wobei diese Strahlung teilweise oder vollstandig in langer- 
wellige Strahlung konvertiert wird durch drei Leuchtstoffe, die der primaren Strah- 
lung der LED ausgesetzt sind, und die im blauen, grunen und roten Spektralbereich 
emittieren, so dass welBes Licht entsteht, dadurch gekennzeichnet, dass die Kon- 
version zumindest unter Zuhilfenahme eines Leuchtstoffs, der blau mit einem Maxi- 
mum der Wellenlange bei 440 bis 485 nm emittiert, und unter Zuhilfenahme eines 
Leuchtstoffs, der grun mit einem Maximum der Wellenlange bei 505 bis 550 nm e- 
mittiert und unter Zuhilfenahme eines Leuchtstoffs, der rot mit einem Maximum der 
Wellenlange bei 560 bis 670 nm emittiert, erreicht wird, wobei zumindest einer die- 
ser drei Leuchtstoffe aus einer der Tabellen 1 , 2 oder 3 stammt. 

2. Beleuchtungseinheit nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die LED wei- 
Be Strahlung emittiert unter Verwendung von drei Leuchtstoffen, je einer aus den 
drei Tabellen. 

3. Beleuchtungseinheit nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als primare 
Strahlungsquelle eine LED auf Basis von Ga(ln,AI)N verwendet wird. 

4. Beleuchtungseinheit nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass weifies 
Licht erzeugt wird unter Verwendung eines blauen Leuchtstoffs: 
M5(P04)3(X):Eu^'^ mit M = zumindest eines der Metalle Ba, Ca allein oder in Kombi- 
nation mit Sr, wobei X = zumindest eines der Halogene F oder CI; 
oder eines blauen Leuchtstoffs: 

M%MgSij,Og:Eu^'^ mit M = zumindest eines der Metalle Ba, Ca, Sr allein oder in 
Kombination; 

oder eines blauen Leuchtstoffs : ZnS:Ag oder 
M**MgAljQ0^7:Eu^^ mit M** = zumindest eines der Metalle Eu, Sr 

allein oder in Kombination mit Ba. 

5. Beleuchtungseinheit nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass weifies 
Licht erzeugt wird unter Verwendimg eines griinen Leuchtstoffs: 
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SrAlA-Eu'" 

oder eines griinen Leuchtstoffs 

oder eines griinen Leuchtstoffs 
CagMgCSiOJ^CV-Eu^ Mn'^ 
oder eines griinen Leuchtstoffs 
Sr4A114025:Eu 

oder eines griinen Leuchtstoffs ZnS:Cu,Al oder 
BaMgAlij,0,7:(Eu2+ kombiniert mit Ce'^Tb'^ oder mit Mn^"^). 

6. Beleuchtungseinheit nach Anspruch 1, dadurch gekermzeichnet, dass weifies 
Licht erzeugt wird unter Verwendimg eines roten Leuchtstoffs 
Ln^O^SStiAk^"^ wobei Ln = zumindest eines der Metalle Gd, La, Lu allein oder in 
Kombination mit Y; und mit St = zumindest eines der Elemente Se, Te; und wobei Ak = 
Eu allein oder in Kombination mit Bi; 

oder eines roten Leuchtstoffs ZnS:Cu,Mn oder 

Sr^PaO^: Ak^"" mit Ak = zumindest eines der Metalle Eu, Mn . 

7. Beleuchtimgseinheit nach Anspruch 1, dadurch gekermzeichnet, dass zur 
Erzeugung von weifiem Licht die primar emittierte Strahlung im Wellenlan- 
genbereich 370 bis 420 nm liegt, unter Verwendung eines blauen Leuchtstoffs 
M5(P04)3(X):Eu^* mit M = zumindest eines der Metalle Ba, Ca allein oder in Kombi- 
nation mit Sr, wobei X == zumindest eines der Halogene F oder CI; 
oder eines Leuchtstoffs 

M**MgAl,p,^:Eu^* mit M** = zumindest eines der Metalle Eu, Sr 

allein oder in Kombination mit Ba. 

8. Beleuchtungseinheit nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass zur 
Erzeugung von weifiem Licht die primar emittierte Strahlung im Wellenlan- 
genbereich unterhalb 380 nm liegt, unter Verwendimg eines blauen Leucht- 
stoffs 

M^MgSijOgrEu^"^ mit M = zumindest eines der Metalle Ba, Ca, Sr allein oder in 
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Kombination. 

9. Beleuchtimgseiiiheit nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass zur 
Erzeugung von weifiem Licht die primar emittierte Strahlimg im Wellenlan- 
genbereich 370 bis 420 nm liegt, unter Verwendimg eines griinen Leuchtstoffs 
SrAip,:Eu'" 

Oder eines griinen Leuchtstoffs 
CagMgCSiOJ^Cl^iEu^ Mn'" 
Oder eines griinen Leuchtstoffs 
Sr4A114025:Eu 

Oder eines griinen Leuchtstoffs 

BaMgAl,p,7:(Eu2-f- kombiniert mit Ce^Tb'\ oder mit Mn 

10. Beleuchtungseinheit nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass zur 
Erzeugung von weifiem Licht die primar emittierte Strahlung im Wellenlan- 
genbereich unterhalb 390 nm liegt, unter Verwendung eines griinen Leucht- 
stoffs 

Ba,.3,Aip,33,:(Eu^Mn^0- 

11. Beleuchttingseinheit nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass zur 
Erzeugung von weifiem Licht die primar emittierte Strahlimg im Wellenlan- 
genbereich unterhalb von 380 nm liegt, unter Verwendung eines roten 
Leuchtstoffs 

Ln^OjStrAk^* wobei Ln = zumindest eines der Metalle Gd, La, Lu allein oder in 
Kombination mit Y; und mit St = zumindest eines der Elemente S, Se, Te; und wobei Ak 
= Eu allein oder in Kombination mit Bi; 
oder eines roten Leuchtstoffs 

SrJ.O ^rAk^" mit Ak = zumindest eines der Metalle Eu, Mn . 

12. Beleuchtungseinheit nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass zur 
Erzeugung von weifiem Licht die primar emittierte Strahlung im Wellenlan- 
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genbereich 370 bis 400 nm liegt, unter Verwendung eines roten Leuchtstoffs 
MMgSijOgiEU/Mn wobei M = zumindest eines der Metalle Ba, Ca, Sr. 

13. Beleuchtungseinheit nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Beleuch- 
tungseinheit eine Lumineszenzkonversions-LED ist, bei der die Leuchtstoffe direkt 

5 Oder mittelbar in Kontakt mit dem Cliip stehen. 

14. Beleuchtungseinheit nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Beleuch- 
tungseinheit ein Feld (Array) von LEDs ist. 

15. Beleuchtungseinheit nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass zumindest 
einer der Leuchtstoffe auf einer vor dem LED-Feld angebrachten optischen Vorrich- 

10 tung angebracht ist. 

16. Beleuchtungseinheit nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass zur 

Erzeugung von weifiem Licht die primar emittierte Strahlung im Wellenlan- 

genbereich 370 bis 410 nm liegt, unter Verwendung eines blauen Leuchtstoffs 
ZnS:Ag. 

15 17. Beleuchtungseinheit nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass zur 

Erzeugung von weifiem Licht die primar emittierte Strahlung im Wellenlan- 
genbereich 370 bis 410 nm liegt, unter Verwendung eines griinen Leuchtstoffs 
ZnS:Cu,Al wobei Cu und Al gemeinsam verwendet werden. 

18. Beleuchtungseinheit nach Anspruch 1, dadurch gekermzeichnet, dass zur 
20 Erzeugung von weifiem Licht die primar emittierte Strahlung im Wellenlan- 

genbereich 370 bis 410 nm liegt, unter Verwendung eines roten Leuchtstoffs 
ZnS:Cu,Mn, wobei Cu tind Mn gemeinsam verwendet werden.. 

19. Beleuchtimgseinheit nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass zur 
Erzeugung von weiiSem Licht die primar emittierte Strahlung im Wellenlan- 

25 genbereich 370 bis 410 nm liegt, xmter gemeinsamer Verwendung eines blau- 

en, griinen \md roten Leuchtstoffs gemafi den Anspriichen 16, 17, und 18. 
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FIG. 1 




FIG. 2 
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